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Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung eines Plastisols durch 
die Verfahrensschritte 5 

A) Emulsionspolymerisation eines Monomerenge- 
mlsches aus 

a) mindestens 50 Gew>% (bezogen auf das 10 
Gesamtgewicht der Monomeren) Meth- 

acrylsSuremethylester, 

b) 0^—10 Gew.-% Monomeren mit einem 
basischen Stickstoffatom und 

c) gegebenenfalls zum ubrigen Teil aus ande> 15 
ren, damit mischpolymerisierbaren Mono- 
meren zu einem waBrigen Latex, 

B) SprOhtrocknen des erhaltenen Latex zu einem 
puiverfOrmigen Produkt mit einem Teilchen- 20 
durchmesser von 0,1 bis 20 |tm, 

C) Vermischen von 10—50 Gew.-Teilen des er- 
zeugten pulverfdrmigen Produktes mit 10 — 75 
Gew.-Teilen, jedoch nicht mehr als der l^fa- 25 
chen Menge des pulverfdrmigen Produkts von 

B, eines Weichmachers fur dieses Produkt mit 
einem Siedepunkt fiber 250'*C und einem 
Schmelz- bzw. Erweichungspunkt unterhalb 
Raumtemperatur, und mit 15 bis 60 Gew.-Teilen 30 
an anorganischen FQlistoffen zu 100 Gew.-Tei- 
len eines Plastisols. 

dadurch gekennzeichne t, 

35 

daB bei der Emulsionspolymerisation das Monome- 
re mit einem basischen Stickstoffatom zum uberwie- 
genden Teil erst nach der Polymerisation von wenig- 
stens der Hilfte der ilbrigen Monomeren zugesetzt 
wird. 40 

2- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Monomere mit einem basischen 
Stickstoffatom ganz oder zum Qberwiegenden Teil 
erst nach der Polymerisation von wenigstens 70 
Gew.-% der Qbrigen Monomeren zugesetzt wird. 45 

3. Verfahren nach den AnsprOchen 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB im Verfahrensschritt A 
als Monomer mit einem basischen Stickstoffatom 
N-Vinyl-imidazol, N-Vinyl-imidazolin oder N-Vinyl- 
2-methyIimidazorm eingesetzt wird. 50 

4. Verfahren nach den Ansprilchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Spruhtrocknung in dem 
Verfahrensschritt B unterhalb der Temperatur, bei 
der die Prim^rteilchen des Emuisionspolymerisats 
zu harten Teilchenaggregaten zusammensintem. 55 
durchgefuhrt wird. 



Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur 
Herstellung eines Plastisols auf Basis eines Polymeth- 
acrylats. 

Gegenstand der nicht vorveroffentlichten Patentan- 
meldung P 24 54 235 sind Plastisole auf Basis von poly- 65 
meren Methacrylestem und bestimmten organischen 
Weichmachern. Die ebenfalls nicht vorverdffentlichte 
Patenunmeldung P 25 29 732 betraf verbesserte Plasti- 
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sole, bti' denen am Aufbau des Methacrylesterpolymeri- 
sats Einheiten des N-Vinylimidazols oder anderer Mo- 
nomerer mil einem stickstoffhaltigen heterocyclischen 
Rest beteiligt sind 

Die vorliegende Erfindung bezweckt die Herstellung 
von Plastisolen mit hoher PastenstabilitaL Es wurde g^- 
funden,da& Plastisole mit besonders hoher Pastenstabi- 
litat durch das Verfahren gemaO den Patentanspruchen 
zug^nglich sind. 

Die neuen Plastisole sind bei Raum temperatur oder 
darunter uber mehrere Wochen bis zu mehreren Jahren 
lagerfahig und gelieren beim Erhitzen uber 90'C, wobei 
der Temperaturbereich von 120 bis 200'C am vorteil- 
haftesten isL 

Die hierzu verwendete Polymerisatkomponenie liegt 
in dem Plastisol in Teilchen einer Gr6Be von 0,1 bis 
20 yim vor. Teilchen einer GroBe von 0,1 bis 20 und 
insbesondere bis 10 ^m Durchmesser lassen sich nur 
durch Emulsionspolymerisation erzeugen. Die dadurch 
erzeugten Latexpardkel haben in der Regel Teilchen- 
groBen zwischen OJ und 1 ^ni, bilden jedoch bei der 
Isolierung des Polymerisats durch Spruhtrocknung Ag- 
gregate mitTeilchendurchmessern bis zu 10 oder 20 ^m. 
Durch SprOhtrocknung gewonnene Teilchen haben sich 
als besonders vorteilhaft erwiesen, wenn bei der Spruh- 
trocknung Temperaturen vermieden worden sind, bei 
denen die Primarteilchen des Emuisionspolymerisats in 
den Teilchenaggregaten zu einem harten K6rper zu- 
sammensintern. 

Fur viele Zwecke ist eine Polymerisatphase aus Poly- 
methylmethacrylat gut geeigneu Um die Eigenschaften 
des gelierten Korpers, z. B. seine Zahigkeit oder seine 
Haftfestigkeit an anderen Werkstoffen. sowie um die 
Gelierungstemperatur und -geschwindigkeit zu beein- 
flussen. kdnnen Mischpolymerisate verwendet werden. 
die neben wnnigstens 50 Gew.-% Einheiten des Methyl- 
methacrylats Einheiten von weiteren damit mischpoly- 
merisierbaren Comonomeren enthalten kdnnen. Diese 
Monomeren sollen nicht Vinylchlorid oder Vinyliden- 
chlorid sein. Geeignet sind z. B. Alkylester der Acrylsau- 
re oder die mehr als 1 C-Atom im Alkylrest enthalten- 
den Alkylester der MethacrylsSure, weiterhin Acrylni- 
tril. Styrol, Vinyltoluol, o-Methylstyrol. Vinylester u. a. 
Comonomere mit besonderen funktionellen Gruppen. 
wie z. B. Hydroxyalkylester der Acryl- oder Methacryl- 
s^ure, diese S^uren selbst, ihre Amide, Methylolamide 
Oder Methyloiatheramide oder Vinylpyrrolidon bilden, 
wenn sie zur Erzielung besonderer Eigenschaften in den 
Mischpolymerisaten enthalten sind, Anteile von zusam- 
mengenommen nicht mehr als 10% des Mischpolymeri- 
sats. 

Eine besondere Gruppe von Comonomeren des 
Mischpolymerisats sind solche mit einem basischen 
Stickstoffatom. wie z. B. Dimethylaminoathylacrylat 
oder -methacrylat, Butylaminoathylacrylat oder -metha- 
crylat, Morpholinoathylacrylat oder -methacrylat oder 
Piperidinoathylacrylat oder -methacrylaL Besonders be- 
vorzugt sind Comonomere mit einem Imidazolin- oder 
Imidazolidinring, wie Imtdazolinylathylacrylat oder 
-methacrylat, N-Vinylimidazolidin. N-Vinyl-2-methyIi- 
midazolidin und N-VinylimidazoL Das letztgenannte 
Comonomere ist am meisteii bevorzugt Die Monome- 
ren mit basischen Stickstoffatom en bilden einen Anteil 
zwischen 0;2 und 10 Gew.-% des Mischpolymerisats, 
jedoch sind Mengen Qber 5% nur in seltenen Fallen 
erforderlich, wenn das betreffende Monomere ein be- 
sonders hohes Molekulargewicht hat. Mengen zwischen 
1 und 5% sind in der Regel am vorteilhaftestea Diese 
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Monomeren verleihen dem Plastisol eine hohe Hafife« 
stigkeit auf verschiedenen metaUischen oder nicht-me- 
tallischen Untergrunden. 

Es hat sich erwiesen, daB die Durchfuhrung der Poly- 
merisation einen deutlichen EinfluB auf die Eigenschaf- 
ten. insbesondere die Pastenstabilhat« der erfindungsge- 
miBen Plastisole ausQbL Die durch Emulsionspoiymeri- 
sation erzeugten Mischpolymerisate werden durch 
Emulstonspolymerisation in der Weise hergestellt, daB 
das Monomere mtt einem basischen Stickstoffatom zum 
Qberwiegenden Tci! erst nach der Polymerisation von 
wenigstens der Haifte der Obrigen Monomeren zuge- 
setzt wird. Man geht z. B. so vor, daB man die Emul- 
sionspolymerisation in an sich bekannter Weise bis zu 
einem Umsatz von 50 oder sogar 70% in Abwesenheit 
des stickstoffhalUgen Monomeren durchfuhrt und die- 
ses erst wahrend der letzten 50 oder 30% des Mono- 
merumsatzes allmdhlich zugibL Man kann auch mit dem 
grdBeren Teil des stickstoffhaltigen Monomeren in die- 
ser Weise verfahren und einen kleineren Teil von An- 
fang an zugeben. Der Effekt dieser MaDnahme ist bei 
Vinylimidazol besonders ausgeprSgL 

Die Pastenstabilitat, d. h. die Lagerfahigkeit des Pla- 
stisols in ungelierten Ztistand, wird weiterhin durch die 
reduzierte Viskositat des Mischpolymerisats beeinfluBL 
Sie soil vorzugsweise einen Wert ^%fjc ^ 300 ml/g ha- 
ben. 

Der Weichmacher bildet in der Regel einen etwa 
gleich groBen« hOchstens jedoch den anderthalbfachen 
Anteil des Plastisols wie das Mischpolymerisat. Es wer- 
den die von den PVC-Plastisolen bekannien Weichma- 
cher verwendet, die einen Siedepunkt fiber 250^C und 
einen Schmelz* bzw. Erweichungspunkt unterhalb 
Raumtemperatur haben. Die Pastenstabilitflt h&ngt in 
starkem MaBe von der Wahl des Weichmachers ab. Er 
soli bei niedrigen Temperaturen ein geringes L5sever- 
mOgen fur die Polymerisatkomponente haben und nach 
dem Gelieren damit vertraglich sein. Diese Forderun- 
gen werden dann erfQIIt, wenn sich das Polymerisat und 
der Weichmacher in ihrem polaren Charakter nicht zu 
nahe kommen. Unpolare Polymerisate werden daher 
bevorzugt mit verhaitnism^Big polaren Weichmachem 
verarbeitet und umgekehrt Je geringer der Unterschied 
in der polaren Natur dieser Komponenten ist, um so 
hdher sollte das Molekulargewicht des Weichmachers 
liegen. Die Polymerisatkomponente ist als verhaitnis- 
mSBig polar anzusehen. wenn sie Monomereinheiten 
mit basischen Stickstoffatomen oder mit Carboxy!-, 
Carbonamid- oder Mydroxylgruppen enth&lt. Einheiten 
der Methyl- und Athylester der Acryl- oder Methacryl- 
sliure fOhren eine geringere aber immer noch deutliche 
PolaritAt des Polymerisats herbei, wflhrend Propyl-, Iso- 
propyl- und Isobutylester die PolaritSt wenig beeinflus- 
sen. Die n-Butylester und die Alkylester mit 5 oder mehr 
C-Atomen machen die Polymerisate stark unpolar. Der 
polare Charakter des Mischpolymerisats ergibt sich 
dementsprechend aus dem relativen Anteil und der 
Starke des polaren Charaktcrs der einzelnen Comono- 
meren. 

Bei einer extremen Abweichung zwischen der Polari* 
t&t des Weichmachers von der des Polymerisats kann es 
zur UnvertragUchkeit nach dem Gelieren kommen, was 
sich durch allmShliches Ausschwitzen des Weichma- 
chers bemerkbar macht Hochmolekulare Weichmacher 
neigen weniger zum Ausschwitzen. Der polare Charak- 
ter der Weichmacher richtet sich nach den gleichen Kri- 
terien, die auch fOr die Polymerisatkomponente gelten. 
Wenn man nach diesen Auswahlregeln vorgeht, genO- 



gen im allgemeincn wenige orieniiercnde Versuche. um 
2U jedem Polymerisat den geeigneten Weichmacher zu 
finden. 

Weichmacher von deuiJich polarer Natur sind Glyko- 
5 le, Di-. Tri- oder Teiraaihylenglykole; schwach konden- 
sierte Hamstoff-Formaldehydharze oder Carbamidsau- 
reharze. Von unpolarem Charakter sind Phthalsiiure- 
oder Adipinsaureester, wie Dibutyl-, Dioctyl* oder Ben- 
zylbutylphthalat. Linevolphthalat oder DioctylphthalaL 

10 Eine mittlere Stellung nehmen hohere Polyglykole, 
Phthalsaurepolyester oder Adipinsaurepolyester ein. Ei- 
ne groBe Zahl technisch gebrauchlicher Weichmacher 
und ihre Vertraglichkeit mit verschiedenen Polymerisat- 
typen geben F. SiQhlen und L. Meier in der »Kun5tstoff- 

15 Randschau«. ]g. 19(1972X3. 251 —260 und 316—319. an. 
ZurSteigerungder Zdhigkeitdergelierten Masse und 
ihrer Haftung am Untergrund konnen neben dem 
Weichmacher in Mengen bis zu tO Gew.-% poly men- 
sierbare Zusatze verwendet werden, die aus einem 

20 mehrfach ungesSttigten. radikalisch polymerisierbaren 
Monomeren und einem radikalbildenden Initiator be- 
stehen. Typische Monomere dieser Art sind die Acryl- 
und Methacrylester von Polyolen, wie z. B. 1,4-Butan- 
dioI-dimf!thacrylat«Triathylenglykoldimethacrylat.Neo- 

25 pentylglykoldimeihacrylat. Trimethylolpropan-trime- 
thacrylat. Glyceriniriacrylai oder Peniaerythrit-tetra- 
methacrylat. Zu ihrer Polymerisation wahrend des Ge- 
liervorganges werden radikalbildende Initiatoren ver- 
wendet, die bei der Gelierungstemperatur zerfallen, bei- 

30 spielsweise Dicumylperoxid, Cumolhydroperoxid oder 
tert-Butylhydroperoxid. 

Die Plastisole enthalten in Mengen von 15 bis 60 
Gew.-% anorganische FQIlstoffe, wie feinteilige Kiesel- 
saure. Quarzmehl, Kreide, Kaolin. Schwerspat, Titan- 

35 dioxyd, Asbestmehl und dergletchen. Die Plastisole wer- 
den als OberzOge auf metaUischen oder mineralischen 
UntergrOnden verwendet. Sie werden durch Tauch^n, 
Spritzen oder Streichen in einer Schichtdicke von 0.1 bis 
5 mm aufgetragen und durch Erhitzen auf Temperatu- 

40 ren Qber 90® C geliert. Typische Anwendungsbeispiele 
sind die Beschichtung von DrShten, die Innenbeschich- 
tung von Rohrcn, das Oberziehen von Asbestzemeni- 
FormkOrpern oder der Unterbodenschutz von Kraft- 
fahrzeugen. 

45 Im nachfolgenden Beispiel sind die Komponenten in 
Gewichtsteilen (T) angegeben. Die Komponenten wer- 
den bei Raumtemperatur gleichm^Big vermischt und 
bilden dann ein pastenfdrmiges Piastisol. Beschich- 
tungsversuche werden teilweise auf blankem Eisenbtech 

50 und zum Teil auf elektrophorettsch grundierten Eisen- 
blechen (EC-Blech) durchgefahrt Die Prozentangaben 
bei den Polymerisatzusammensetzungen beziehen sich 
jeweils auf das Gewicht des Polymerisats. 

Beispiel 

20 T sprOhgetrocknetes Emulsionspolymerisat aus 
87.5% Methylmethacrylat, 12% Butylmetha- 
crylat. 0,5% Vinylimidazol, red. Visk. rjsr^c = 
484 ml/g, TeilchengrdBe <5 ^im. (Das Vinyli- 
60 mtdazol wurde bei der Emulsionspolymerisa- 

tion wahrend des letzten Viertels des Umsat- 
zes allmflhlich zugesetzt) 
73 T Dibutylphthalat 
22,5 T Dioctyiphthalat 
65 50 T Kreide 

Das Plastisol wird linit einer Zahnrakel auf EC-Blech 
aufgetragen und geliert bei 180**Cin 10 Minuten. 



